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• Lagerbest andiges , ehzymhaltiges Waseh- und Waschhilfsmittel 
und Verfahren zu dessen Hersteiiting" 



Enzyme, insbesondere Proteasen, f inden ausgedehnte Anwendung ':■ 
in Waseh- und Waschhilfsmitteln. Mischt man solche Produkte ,. 
Ublichen Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblieher 
Abbau der Enzymaktivitat eintreten, Insbesondere wenn Per- 
verbindungen zugegen sind. Es sind schon verschiedene Vor- 
sehiage gemacht word en, die Stabilitat der Enzyme dureh 
Granulation mit anorganischen Salzen oder durch Umhttllen 
mit organisehen HUllsubstanzen zu verbessern. So wird in der 
britischen Patentschrif t 1 151 7^8 vorgeschlagen, die Enzyme 
mithilfe von Wasser auf teilhydratisierte Salze, insbesondere/ 
teilhydriertes Pentanatriumtriphosphat auf zugranulieren. Perner 
1st aus der belgischen Patentschrif t 727 482 der Anmelderin ein 
Verfahren zur Herstellung kSrniger Waschmittel bekannt, bei 
dem man ein geschmolzenes, aus Enzym, Wasser und einem hydra- ' 
tisierbaren Salz, insbesondere Natriumsulf at Oder Dinatrium- 
hydrogenorthophosphat, auf einen Tell des Waschmittelpulvers 
aufsprUht und die erhaltenen Granulate anschliefiend mit weiteren 
Waschmitt elbestandtei len vermischt. In der niederlSndischen 
Patentanmeidurig 67 16275 wird vorgeschlagen, Enzyme mit extru- 
dierbaren Stoffen zu vermischen und diese Gemische im plasti- 
schen Zustand zu Nadeln, Plocken Oder Shnlichen Gebilden zu 
verpressen Oder sie im geschmolzenen Zustand zu versprUhen. 
Als extrudierbare Stoffe werden Polyglykole, PolyglykolSther, 
Self en, Olef insulf onate, PettsMure -N-methyltauride und so- 
genannte Quellungsmittel, wie Starke, gelatinisierte Starke, 
Gelatine und Cellulosederivate genannt . Das Extrudat wird mit 
weiteren V/aschmittelkomponenten vermischt. 
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Die Enzyme weisen zwar in den auf diese Weise hergestellten 
Mitteln gegeniiber nichtgranulierten Auf mischungen zunSchst 
eine hohere BestSndigkeit auf, doch setzt auch in diesen 
Fallen nach einigen Wochen ein starkerer RUckgang der Enzym- 
aktivitat ein. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Mittel 
unter vergleichsweise ungiinstigen Bedingungen, wie Tempera - 
turen Uber 25°C und hoher relativer Luftf euchtigkeit gelagert 
werden. Die vorliegende Erfindung schafft hier eine wesent- 
liche Verbesserung. 

Gegenstand der Erfindung sind k&rnige, aus mindestens zwei 
getrennt hergestellten Pulverbestandteilen zusammengesetzte 
Wasch- und Waschhilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dk& 

a) 0,5 bis 20 Gewichtsprozent der Pulvetfpartikel aus einem 
homogenen Gemisch folgender Zusammensetzung bestehen: 

3 bis 50 Gewichtsteile eines EnzymprSparates, 
25 bis 75 Gewichtsteile des Natrium und/oder kaliumsalzes 
eines Alkylschwef els aure esters nfit 8 bis 18 Kohlenstoff - 
atomen in der Alkylgruppe, 
10 bis 50 Gewichtsteile Starke, " 
5 bis 20 Gewichtsteile Wasser, 

b) 50 bis 99,5 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus enzym- 
f reien Waschmittelbestandteilen. bestehen, die mindestens 

eine Verbindung aus der Klasse der anionischen, nichtionischen 
und zwitterionischen oberf lSchenaktiven Waschaktivsubstanzen 
und mindestens eine Verbindung aus der Klasse der anorganischen 
und organischen nichtoberf lachenaktiven Reinigungssalze sowie 
ggf . Ubliche Waschhilfsstof f e enthalten. 

Vollwaschmittel enthalten dariiberhinaus 

c) 10 bis 40 Gewichtsprozent an wasserfreiem oder kristallwasser 
haltigem Natriumperborat, vorzugsweise Natriumperborat-tetra- 
hydrat. 

- 3 - 
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Der unter a) genannte Pulverbestandteil, der im folgenden 
mit "l.-Pulverkomponente" bezelchriet wird, liegt vorzugsweise 
in Form von Nadeln, FSden, Flocken, Nudeln, Bandera, Pellets 
bder KSrnern vor, die elne TeilchengrBBe von 0,1 bis 20 mm 
aufweisen kbnnen. Bel der Herstellung der Partikel geht man 
von einem- plastifizierbar en Gemisch der Ausgangsstoffe aus, 
wobei sich jedoch. empfiehlt, das Wasser nicht als gesonder- 
ten Misehungsbestandteil, sondern in Form einer wasserhaltigen 
Fettalkoholsulfatpaste bzw. als Feuchtigkeitsgehalt der ubrigen 
Mischungsbestandteile, insbesondere der Starke, einzusetzen. • 
Ein Zusatz von Wasser beim Ansetzen des Gemisches 1st lediglich 
dann angebracht, wenn die Plastif izierbarkeit des Gemisches 
aufgrund eines zu niedrigen Wassergehaltes der Ausgangsstoffe 
zu gering 1st. Empf ehlenswert 1st die Anwendung einer Fett- 
alkoholsulfatpaste mit einem Wassergehalt von 12 bis 25 
Gewichtsprozent . Das Gemisch wird nach irgendelnem geeigneten 
Verfahren, vorzugsweise mittels kontinuierlich arbeitender 
Walz- Oder PreBvorrichtungen, homogenisiert urtd zu den gewunsch- 
ten Part ike In yerpreBt und zerkleinert. Es konnen die bei der 
Herstellung von Seifen Ublichen Strangpressen, Walzenstuhle, < 
Flockulie rungs- und Mahlvorrichtungen verwendet werden. Ggf. 
1st durch KUhlung der Vorrichtungen dafUr zu sorgen, daB die 
Tempera tur des Gemisches wahrend der Verarbeitung nicht Uber ■ | 
80°C steigt und vorzugsweise zwischen JO und 65 C liegt. 
Unter diesen Bedingungen tritt keine Minderung der Enzym- 
aktivitat ein. 

Die in der 1. Pulverkomponente enthaltenen Alkylsulfate leiten 
sich von ggf . verzweigten, vorzugsweise Jedoch geradkettigen, 
gesattigten Fettalkoholen bzw. deren Gemische mit einfach 
ungesattigten Fettalkoholen ab. Sie weisen vorzugsweise 10 bis 
. 18 Kohlenstof fatome auf und konnen natUr lichen Oder synthe- 
tischen Ursprungs, beispielsweise durch Reduktion aus nativen 
Fettsauren und Fettsjiuref-omischen bzw. durch Olefinpolymerisar* 
tion Oder Oxosynthese erhalten worden sein. Von besonderem 
Interesse ist das l.'atriumsa Lz des Kokoofettalkohol-sChwef elsaure- 

estern. 1 098847 1 509 _ J( 
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Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, x 
Lipasen und Amylasen bzw. deren Gemische infrage. Die 
Enzyme konnen tierischen und pflanzlichen Ursprungs, z.B. 
aus Verdauungsf ermenten Oder Hefen gewonnen sein, wie Pepsin, 
Pancreatine Trypsin, Papain, Katalase und Diastase. Vorzugs- 
weise werden aus BakterienstSmmen Oder Pilzen, wie Bacillus 
subtilis und Streptomyces griseus, gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe verwendet, die gegeniiber Alkali, Perverbindungen 
und anionischen Waschaktivsubstanzen relativ bestandig sind 
und auch bei Temperaturen zwischen 50° und 70°C noch nicht 
nennenswert inaktiviert werden. 

Die Enzyme werden von den Herstellern, ggf . unter Zusatz 
von Verschnittmitteln, wie Natriumsulf at, Natriumchlorid, . 
Alkaliphosphaten Oder Alkalipolyphosphaten, auf einen be- 
stimmten Aktivitatsgrad eingestellt. tlblich sind die Anga- 
ben in LVE/g (LBhlein-Volhard -Einheiten pro Gramm), 
IE (Internationale Einheiten) und DE/g (Delfter Einheiten 
pro Gramm). In der Technik wird die Aktivitat vielfach in 
LVE/g angegeben, da die analytische Bestimmungsmethode, 
die dieser Kennzahl zugrundeliegt , vergleichsweise einfach 
durchzuf Uhren ±&b. In den erf indungsgemafien Wasch- und Reini- 
gungsmitteln soil die Enzymaktivitat 100 - 5000, vorzugsweise 
200 bis 2500 LVE/g betragen. Nach diesen Werten richtet sich 
auch die Menge des zu verarbeitenden Enzymprapa rates • 

Die verwendete Starke soil in Wasser quellfShig sein., 
Als geeignet hat sich beispielsweise Mais-, Reis-, Roggen- 
und Kartoff elstSrke erwiesen, jedoch lassen sich auch andere 
quellfahige bzw. gelatinisierbare StSrkearten verwenden. 

Die 1. Pulverkomponente kann noch weitere, die Plastif izier- 
barkeit des Gemisches bzw. die Enzymstabilitat nicht vermin- 
dernde Beimengungen enthalten. Hierzu zShlen insbesondere 
Farbstoffe Oder Piginente sowie Duftstoffe, mit denen die 
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Eigenfarbe bzw. der Eigengeruch des technischen Enzym- 
praparates iiberdeckt werden konnen. Der Anteil des Parb- 
stoffes liegt im allgemei.nen zwischen 0,001 und 1 Ge«.-*, 
der des Parf Urns zwisohen 0,01 und 2Gew.-#. Ferner konnen 
Polyathylenglykole vom mittleren Molekulargewicht 1000 
bis 30 000 bzw. Polyglykolather von geradkettlgen, gesafctigten 
Oder einfach ungesattigten Pettalkoholen mlt 10 bis 18 Kohlen- 
stof f atomen anwesend sein. Beispiele hierfUr sind die Poly- 
glykolather des Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl- und 
Oleylalkohols sowie deren Gemische, wie sie aus Fettsaure- 
gemischen natUr lichen Ursprungs, beispielsweise Cocos- 
oder Talgfettsauren oder Olsaure enthaltenden ^^1^ 
mischen gewonnen Werden konnen. Die Zahl der an^die Alkohole 
angelagerten Kthylenglykolathergruppen betragt 8 bis 50 . 
Der Zusatz von Polyglykolen Oder Polyglykolathern kann dxe 
Losungsgesehwindigkeit der Pulverpartikel in ka Item Wasser • 
- etwas erhohen, Jedoeh soil ihr Anteil 20 Gewichts-* nicht^ _ 
Ubersteigen, da ein Zuviel unter Umstanden die lagerbestandig- 
keit der Enzyme beeintrSehtigt . 

Vorzugsweise weist die 1 . Pulverkomponente die f olgende Zu- 
sammensetzung auf : 

5 bis 20 Gew . -% Enzympr aparat , 



30 
20 



bis 65 " Na-Kokosfettalkoholsulfat, 
bis 40 " Starke, 



8 bis 15 " Wasser, 

0,005 bis 2 .." ' Parb- und bufts toff e. 

Die in der angegebenen We ise. hergest elite 1 . Pulverkomponente 
kann.ohne weltere. Zwischenbehandlung, ggf • aber auch nach zwi- 
sehenzeitlicher I-agerung mit weiteren puiverformlgen, beispiels- 
ninr. abt^lV irprantrooknung. odor Granulierurvg verfesUgten Wasch- 
unci:R^J..rtrmK:nmitte;.lkompone-nteo zugemlscht; wecdcn. Biese zu- 
\-,:ytv.\ tehon. Waneb- und Dein igun^nnLtfcelkompouentcm kbnncn als 
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einheitliches Gemisch vorliegen Oder aus mehreren, 

getrennt hergestellten Pulverbestandteilen bestehen. 

Mindestens einer dieser Pulverbestandteile besteht aus 

der unter b) genannten Komponente, die im folgenden 

a Is "2.. Pulverkomponente 11 bezeiohnet wird. Die 2. Pulver- 

komponente kann ein Litergewicht von 300 bis 1000 g/Liter auf 

weisen. Das Gev/ichtsverhSltnis zwischen der 1. und der . 

2. Pulverkomponente betragt, je nach Anwendungsgebiet, 

im allgeraeinen 1 : 10 bis 1 : 200, vorzugsweise 1 : 20 bis 

1 : 100. 

- 7 - 
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«. •*g£^££2S5; bezels- ; 
in erster Linie konunen Mkylbenzols ferner oiefin- 

wels e ----- SuSeUe S ^ 
sulfonate, wie sie beis ^. M onoolefine mifc gas- 

per oder sekundarer aliphatischer ^ alfcalische 
formigem Schwefeltrioxid und ^^^^/^^ronate, 

„ie sie aus n-Alkanen durcn M6 utralisatlon 

aation una ^ClieBende W««J-«-.^ 8lpd . ; 
^«r./.v, Bisiilfitaddition an Olefine ernaxv 

Ooeignet nind rerner <* = sulfate von Hthoxy- 

una sekundlre Alkjlenlfete sowle «e Sul« Alkohole n. - 
lie-ten paer p^pccvlierten ^1 ekularen £ 
Veitere verblnaensen X*oUu«re» e«m- 

»«teln vorliesen ^"'^^^ von menrwertigen 
tl erten :*«*!^ 

s lKoholen, »ie die ^eh^eureestere b,«. 



inf rage . 



. A ; cpKfl waschrohstoffe sind Alkali- 

^ n die Natriumseifen von Kokos-, Palimeern 
sprungs, z.B. die v*m_ ^ sche viaschrohstoffe 

oder Taigf ettsauren. Al» ZW " ter ^^ Alkylsulf obe taine 
irommen Alkylbetaine und insbesondere Alkylsuxic 
Uommen Alky (N , N ^i m eth y l-N-alkylamraonium)- 

.^X^-: und MH^^X^^^- 2 - 
hydroxy propan-l-sulf onat . 
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Die anionischen Waschrohstof f e konnen in Form der Natrium- 
Kalium- und Ammoniumsalze sov/ie als Salze organlscher 
Basen, wie Mono-, Di- Oder Triathanolamin, vorliegen. 
Sofern die genanriten anionischen und zwitterionischen 
Verbindungen einen aliphatischen Kohlenv/asserstof frest 
besitzen, soil dieser bevorzugt geradkettig sein und 8 
bis 22 Kohlenstoffatome aufweisen. In den Verbindungen 
mit einem araliphatisohen Kohlenwasserstof frest enthalten 
die vorzugsweise unverzweigten Alkylketten im Mittel 
6 bis 16 Kohlenstoffatome. 

Als nichtionische oberf lachenaktive Waschaktivsubstanzen 
kommen in erster Linie Polyglykolatherderivate von Alko- 
holen, Fettsauren und Alkylphenolen infrage, die J bis 30 
Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im Kohlen 
wasserstof frest enthalten. Besonders geeignet sindPoly- 
glykolatherderivate, in denen die Zahl der Kthyleriglykol- 
Sthergruppen 5 bis 15 betragt und deren Kohlenwasserstoff- 
reste sich von geradkettigen, primaren Alkoholen mit 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen Oder von Alkylphenolen mit einer 
geradkettigen, 6 bis 14 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Alkylkette ableiten. Durch Anlagerung von 5 bis 15 Mol 
Propylenoxid an die letztgenannten Polyathylenglykolather 
oder durch Oberfuhren in die Acetale werden Waschmittel 
erhalten, die sich durch ein besonders gerihges Schaum- 
vermSgen auszeichnen. 

Y/eitere geeignete nichtionische Waschrohstof f e sind die 
wasserlosliehen, 20 bis 250 Kthylenglykolathergruppen 
und 10 bis 100 Propylenglykolathergruppcn enthaltenden 
Polyathylcnoxidaddukte an Polypropylenglykol, fithylendi- 
aminopolypropylonglykol und Alkylpolypropylcnglykol mit 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die gcnann- 
ten Verbindungen enthalten ublichcrvreiso .pro Pr.opylen- f; 
Klykol-Elriho.lt 1 bis 5 «thylonr,lykoli;lnhcitcn. Auch nicht 
ionischo VorbintUui«on vom Typ dor Amlnoxldc und oiilfoxldo 
die Ktsi". auch rikhoxyl isn't sola lviimvm, Kind verweudbar. 

- <) - 
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Die 2 Pulverkomponente kahri konderisierte Phosphate, v,ie , 
Pyrophosphate, Triphosphate, Tetraphosphate, .Trimeta- 
phosphate, Tetrametaphosphate sowie hoherkondensierte 

- Phosphate in Form der neutralen oder sauren Natrium- 
oder Kaliumsalze enthalten. Vorzugsweise wird Natrium- 
triphosphat und dessen Gemische mit Pyrophosphat ver- / 
wendet. Wciterhin konnen Siiikate in Frage, insbesondere . 
Natriumsilikat,.in dem das Verhaltnis von Na 2 0 t Si0 2 ,■ 
is 3,5 bis i : 1 betragt. 

Die kondensierten Phosphate konnen auch ganz oder teil- 
weise durch organische, reinigend wirkende,. stickstoff- •• 
oder phosphorhaltige Komplexierungsmittel ersetzt sein . 
Hierzu zahlen die Alkali- oder Ammoniumsalze der.. Nitrilo- 
triessigsaure, Sthylendiaminotetraessigsaure, Diathylen- ; 
. triaminopentaessigsaure sowie die hbheren Hcmologen der ^ ^ . 
: • genannten Aminopolyearbonsaure. Geeignete Horologe konnen 
beispielsweise durch Polymerisation eines Esters, Amids . .... • 
oder Nitrils des N-Essigsaureaziridins und ansehlieflende . • 
Verseifung zu carbonsauren Salzen oder durch umsetzung .- , -,. 
von polyaminen mit einem Moiekulargewieht von 500 bis • 
" loo 000 mit chloressigsauren oder bromessigsauren Salzen 
in alkalischcm Milieu hergestellt werden. Weitere geeignete 
Aminopolycarbonsauren sind [ Poly-(N-fl-propionsawe>-athvlen- 
" imine vom mittleren Molekulargewicht 500. bis 200 000, die 
analog den N-EssigsUurederivaten erhaltlich sind. Brauchbare 
phosphorhaltige Komplexierungsmittel sind die Alkali- und 
Ammoniumsalze von Aminopolyphosphonsauren, insbesondere . 
A minotri-(methylen P hosphonsaure);, Kthylendiaminotetra- ; 
(methy ienphosphonsaure) , 1-Hydroxyathan-l, l^iphosphonsaure,: 
: K nth y londipho S phonsaure> fithylendiphosphonsUure. sow^e der 
hoheren Homologcn der genannten Polyphosphonsauren, Auch 
Gemische der vorgenannfcen Komplexicrxingsinittel sxud ver- 
vicndbar. . 
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Als Mischungsbestandteile kommen weiterhin Stoffe zur 
Regelung des pH-Wertes In Betracht, wie Bicarbonate, 
Carbonate, Borate und Hydroxide des Natriums Oder Ka Hums, 
ferner Sauren, wie Miichsaure und ZitronensSure. Die Menge 
der alkalisch reagierenden Stoffe einschlieBlich der Al- 
kalis ilikate und Phosphate soil so bemessen sein, dafl der 
pH-Wert einer gebrauchsf ahigen Lauge f lir Groiwasche 
9 bis 12 und fUr Feinwasche 6 bis 9 betragt. 

Durch geeignete Kombination verschiedener oherf laehenaktiver 
Y/aschrohstoffe bzw. Reinigungssalze untereinander konnen 
in vielen Fallen Wirkungssteigerungen, beispielsweise eine 
verbesserte Waschkraft Oder ein vermindertes SchaumvermS- 
gen, erzielt werden. Derartige Verbesserungen sind bei- 
spielsweise moglich durch Kombination von anionischen mit 
nichtionischen und/oder zwitterionischeh Verbindungen un- 
tereinander, durch Kombination verschiedener nichtionischer 
Verbindungen untereinander oder a uch durch Mischungen von * 
V/aschrohstoffen gleichen Typs, die sich hinsichtlich der 
Anzahl der Kohlenstoffatome bzw. der Zahl und Stellung von 
Doppelbindurigen oder Kettenverzweigungen im Kohlenwasser- 
stoff unterscheiden. Ebenso konnen synergistisch wirkende 
Gemische anorganischer und organischer Aufbausalze verwen- 
det bzw. mit den vorstehend genannten Gemischen korabiniert 
werden. 

Weitere geeignete Mischungsbestandteile sind Vergrauungs- 
inhibitoren, z.B. Natriumcelluloseglykolat, sowie die wasser- 
ISslichen Alkalisalze von synthetischen Polymeren, die freie 
Carboxylgruppen enthalten. Hierzu zahlen die Polyester bzw. 
Polyamide aus Tri- und Tetracarbonsauren und zweiwertigen 
Alkoholen bzv;. Diaminen, ferner polymere Acryl-, Methaci^l-, 
Malein-, Fumar-, Itacon-, Citracon- und Aconitsliure sov/ie 
die Mlnchpolymerisate der genannten ungenatfcigtcn Carbon- 
sauren bzw. dercn Kisjchpolymcrisate mit Olcf inen und Vinyl- 

iithCrn * 1 098 84/ 1 509 ^^i" 

BAD ORIGINAL 



2032768 



- H frt.nlonmiidong 9 

Henkel& Cle GmbH 



oeeigneta optische AuTheiler sind Deriyate aer^iamino. 
stllbendlsulf onsHure bzw. deren Alkallmetallsalze dor 



Fprmel: 




in der X und Y. die f olgende Bedeutung haben: NH 2 , HH-GH ? , | 

Dimethylraorpholino, NH-C^, NH-C^-SO H, 0CH 5 ' C1 ' ^ 
Lei X und Y gleich oder Sngleich sein kt ^en Besonde^ 
■ geeignet .ind .olche Verbindungen,- in denen X eine Abo- 
und Y eine Diathanolamino- oder Morpholinogruppe darstellen. 

Weiterhin kommen optische Aufheller von, Typ der Diarylpyra- 
zoline nachstehender Formel infrage: 



Ar — C CH 2 

N CHj, 
v„y 2 

Ar 



in dieser Formel bedeuten Ar und Ar' Arylreste, wie Phenyl, 
Diphenyl oder Naphtyl, die weitere Substituenten tra^on- 
nen, wie Hydroxy-, Alkoxy-, Hydroxyalkyl-, Amino-, Alkyl- 

- ■ ■ ■■ „ ■ , <3„w«nq8«re- und Sulfonamid- 

amino-, Acylamino-, Carboxyl-, Sulfonsaure una 

gruppen oder Halogenatome. Bevorzugt wird ein 1,5-Diary± 
pyrazolinderivat verwendet, in dem der Rest Ar eine 
p.Sul.ronamidophenylgruppe und der Rest Ar eine p-Chlor- 
phonylgruppe-darstellt. Weitere geeignete WeiCfc f er _ 
so] che vorn Typ der Naphthotriazolstilbenoulf onate, M,hylen- . 
bi«-benv.imida*o.le, Rthylon-bis-benzoxazole, .Thiophen-bisr 
benzoxazole, nialkylaminocumarl.no und do« Cyahoanthrace^, . 
. Auch Oemische von optinchon Aurhallcrn niivl verwendh>r : ;; 
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Zur Verbesserung der HautvertrSglichkeit und der Schaum- 
bildung konnen Fettsaurealkylolamide, insbesondere c 12 ~ c i8~ 
Fettsauremono- und diathanolamide eingesetzt werden. 
Mittel, die zur Verwendung in Trommelwaschmaschinen be- 
stimmt sind, enthalten stattdessen bekannte schaumdampf ende 
Mittel, so z.B. gesSttigte Fettsauren Oder deren Alkali - 
seifen mit 20 bis 24 Kohlenstof fatomen bzw* Triazinderi- 
vate, die durch Umsetzung von 1 Mol Cyanurchlorid rait 2 bis 
3 Mol eines aliphatisehen, geradkettigen, verzweigten oder 
cyclischen primer en Monoarains Oder durch Propoxylierung 
bzw. Butoxylierung von Melamin erhaltlich sind. Wahrend 
die Fettsauren bzw. deren Seifen zusammen mit den ubrigen 
Komponenten des 2. Pulverbestandteils vermischt und gemeinsam 
verspriiht werden konnen, empf iehlt es sich, die Triazinderi- 
vate mit den festen Pulverbestandteilen Oder einem derselben 
zu vereinigen, beispielsweise durch Vermischen, Granulieren 
Oder AufsprUhen. 

Zu den Verbindungen, die iiblicherweise nicht in der 2, Pulver- 
komponente enthalten sind, da sie bei einer Spruhtrocknung 
teilweise inaktiviert werden und die den Ubrigen Wasehmittel- 
bestandteilen nachtrMglich zugemlscht werden kannen, zahlen die 
sauerstoffabgebenden Bleiehmittel, wie A Ika liperphosphat e , Ham 
stoffperhydrat und insbesondere Natriumperborat-tetrahydrat . 
In -Vollwaschmitteln betrSgt der Anteil des Perborate im allge- 
meinen 10 bis 40, vorzugsweise 20 bis 30 Gew. gweeks Stabi- 
lisierung der Perverbindungen kor#ien die Mitt el Magnesiums! li- 
kat enthalten, 

Zur Textilwasche bei Tempera tur en unterhalb 70°C anzuwendende 
Mitt el,- sogenannte Kaltwaschmittel kc>nnen Bleichalctivatoren, 
insbesondere Tetraacetylglykoluril, als weiteren Pulvorbe- 
standteil enthalten* Die aus dem Bleichaktivator Oder a us 
der Perverbindung bestehenden Pulverpartikel komion mit 
Hullsubstanzen, wie wasserlosliehen PoLymeren, Fettsauren 
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oder aufgranulierten Salzeh, wie Alkalisilikaten, Natrium- 
sulfat oder Dinatriumhydrogenphosphat , tiberzogen sein, um 
eine . Wechselwirkung zwischeh der Perverbindung und dem 
Aktivator wahrend der Lagerung zu vermeiden. 

Die erf indungsgemMBen Wasch- und Waschhilf smittel zeichneh 
sich durch gunstige Pulvereigenschaf ten a us, d.h. sie sind 
gut sqhtittfahig und neigen nicht zum Zusammenbacken 4 StSuben 
und Entriischen. Die Enzymaktivitat bleibt liber lange Zeit 
erhalten bzw. geht auch bei einer Lagerung unter ungtinstigen 
klimatischen Bedingungen nur sehr laingsam zuruck. Sie uber- 
treffen hierin alle bisher bekannten enzymha It igeh Waschmittel^ 
gemische . Die Mitt el eignen sich auch zur Anwendung in voll- 
automatischen Waschmaschinen, da sie sich in den EinspUl- - 
vorrichtungen in kurzer Zeit r Ucks tands Iojs auf 18s en. 

Die a us mehreren Pulverbestandteil'en zusammengesetzten Wasch-' 
und Waschhilf smittel kSnnen beispielsweise die f olgende Zusammen- 
setzung aufweisen, wobei die Angaben in Gewichtsprozent auf 
Trockensubstanz' bezogen sind , .- V 

A) Slnweich- uhd' Vorwaschmittel / 

1 bis 20 % 1. Pulverkomponente , • 
JO bis 99 $ 2. Pulverkoniponente , enthaltend 1 bis 25 

mindestens einer Verbindung; aus der Klasse der 
, anionischen und nichtionischen Waschaktiysubstan- 
zen, 75 bis 99 # mindestens einer Verbindung aus. . 
der Klasse der Alkalimetallcarbonate, -silikatej 
—phosphate, -pyrophosphate und -trimetaphosphate s 
0 bis 10 % sonstige Was chmi 1 1 e Ibes tand t eiie , - : v, '\ 
v/ie Vcr^rauvin^sinhlb lfcoreri, : . c i tab! lisatpr en ,\ind ' *• 
. Parbntoffo. ; - : • , Z - S C • •/ 
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B) Schaumgedampf tes Maschinenwaschmittel 
1 bis 20 ^ i. Pulverkomponente, 

60 bis 90 ^ 2. Pulverkomponente, enthaltend 5 bis 30 % 
mindestens einer Verbindung aus der Klasse 
der anionischen, nichtionischen und zwitter- 
ionischen Waschaktivsubstanzen, 5 bis 50 % 
eines kondensierten Alkalimetallphosphats , 
0,5 bis 20 % eineS Komplexierungsmittels 
aus der Klasse der Am inopoly carbons aur en 
und Folyphbsphonsauren, 0 bis lO % Alkali- 
roetallsilikat, 0,2 bis 3 % Vergrauungs- 
inhibitoren, 0,5 bis 3 % Schaiimirihibitoren 
und 0,1 bis 10 # nichtreinigende Zusatzstoffe 
insbesondere optische Aufheller* Farbstoffej 
Magnesiums ilikat und Neutralsalze, 

10 bis 35 % Natriumperborat ♦ 

C) K altwaschmlttel . \ 

i 

1 bis 20 # 1. Pulverkomponente, 
HO bis 75 $> 2. Pulverkomponente, enthaltend 5 bis 30 ^ 

mindestens einer Verbindung aus der Klasse der 
anionischen, nichtionischen und zwitteri<>nischen[ 

Waschaktivsubstanzen, 5 ;bis-"5# : # <sirieS kdnderi-;.'"--. 

sierten Alkalimetallphdsphats, 0,5 bis 20 $ - 
eines Komplexierungsmittels aus der^Kla^e^fer;^ 
Aminopolycarbonsauren und Polyphos^hons^ureri, 
0 bis 10 # Alkalimetallsilikat, 0,2 bis : 3 # 
Vergrauunnsinhibitoren, 0,5 his 3 % Sichauminhi- . 
bitoren und 0,1 bis 10 % riichtreinigendfc Zusatz- 
stoffe, inobosonderc optische Aufheller, Farb- 
stoffe, Matnef.;iumsilikat und Neutralsalze, 
10 bis 35 Matriumperborat , 

5 bis 35 f Jo Pcrboratuktivator , j.n.sbe:>ondorci Totraacotyl- 
Klylcolurll. 109884/1509 

_ 15 B£D ORIGINAL 



2032768 

Honkpl & Gio GmbH -wh 15 .*» r«te 0 »o«m*i<! 0 i»g o JfJVJ . 

D) Reinieunesinittel 

1. Pulyerkomponerite, 

2. Pulverkompqnehte, enthaltend 1 bis 25 # 
mindestens einer Verbindung aus der Klasse 
der anionischen, nichtiohischien und zwitter- • 
ionisehen Waschaktivsubstanzen, 75 bis 
99 # mind tens einer Verbindung aus der 
Klasse der Alkalimetallcarbonate, -silikate, 
-phosphate,, -pyrophosphate, —triphosphate 
und -borate, 0 bis 10 % eines Komplexie- 
rungsraittels aus der Klasse der Aminopoly- 
carbons auren und Polyphosphonsauren und 0 bis 
5 $> nichtreinigende ZusStze, insbesondere 
Farbstoffe, Hautschutzstoffe und Neutral- 
salze., 

- . . - #. 

Die Erf indung 1st nicht auf die vorgenannten Rezepturen 
beschrarilct. Allgemein v/eist die 2. Pulverkomponenfce / 
die folgende Zusamraensetzung auf: 

1 bis >0 Gew. -j6 mind est ens einer Verbindung aus der -Klasse • 
der anionischen* niehtionischen und zwitterionischen Wasch- 
aktivsubstanzen, 

10 bis 70 Gew . mind est ens eines nicht6berf laehenaktiven 
Auf bausalzes aus der Kiasse der Alkalimetallpolymer- 
phosphate, -carbonate und -sllikate sowie der Alkaliraetall- 
salze von Aminopolycarbons auren und Polyphosphonsauren, 
0,1 bis 25 Gei*.-$£ sonstige Waschhilf sstof f e aus der Klasse 
der opt ischen Auf heller, Vergrauiings inhibit oren, Schaumin- 
hibitoren, Stabilisatoren, Farb- und Duftstoffe. 

' :,. " ; ' . . . [ ■ • - 16 - / 



0,5 bis 25 % 
75 bis 99,5 . % 
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Beisplele 

Belspiel 1 

455 kg einer Fettalkoholsulfatpaste, bestehend aus 375 kg 
Natrium-Kokosfettalkoholsulfat (Kettenlange der P^ttalkohole 
C 12 bis C^, durchschnittliche Kettenl&nge 0^5) und 80 kg 
Wasser, 365 kg Kartoff elstarke enthaltend 320 kg . wasserf reie 
Starke und h5 kg Wasser, 179 kg eines Enzympraparates 
(Alkalase ® der Novo-Industri, Kopenhagen) mit einer Akti- 
vitat von 100 000 LVE/g sowie 1 kg eines Farbstoffes (Naphtolgriin 
BNS® ) wurden in einem Schneckenmischer homogenisiert und 
mittels einer Strangpresse zu Nadeln von etwa 0,5 mm Dicke und 
etwa 4 bis 12 mm Lange verpreBt* Die Temperatur lag wahrend 
des Verarbeitens bei ca. 40°C. Durch Vermischen mit einem 
durch Sprtihtrocknung erhaltenen kornigen Waschmittelpulver 
(SchUttgewicht 550 g/Liter) und Natriumperborat wurde ein 
Vollwaschmittel folgender Zusammensetzung erhalten: 

1. Pulverbestandteil: 

2,0 % enzymhaltige Nadeln, 

2. Pulverbestandteil: 



8,5 




n-Dodecylbenzolsulf onat (Na-Salz), - 


3,5 




Oleylalkohol-Polyglykolather, 






(9 Kthylenglykolgruppen) , 


3,0 




Na-Seife (Kokos-Talg 1 : l), 


2,0 




Behensaure, 


42,0 




Pentanatriurntriphosphat, 


1,5 




Mg-Silikat, 


3,5 


% 


Na-Silikat (Na 2 0:Si0 2 = 1 : 3>3), 


1,2 


fo 


Na-Celluloseglykolat , 


0,3 




optische Aufholler, 


2,0 




Natriumsulfat, 


5,5 


.1/ 

/> 


Wasser, 



3. Pulverbestandteil: BAD ORIGINAL 
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Das Pulvergemisch zeigte wShrend des Abf Ullens und Trans-, 
portes keine Neigung zum Entmischen. WShrend der Lagerung 
uber 6 Monate bei 20°C und 70 % relativer. Luftf euchtigkeit 
trat keiri Ruckgang der Enzymaktiyitat ein. Die Ergebnisse : 
der Lagerversuche in der Klimakammer slnd ,in der Tabelle IV 
zusammengestellt . 

Beispiel 2 

Wie ixn Beispiel 1 besehrieben, wurden Gemische aus folgenden 
Bestandteilen hergestel.lt' und zu Nadeln entsprechender GroBe 
verarbeitet : 

500 kg Na-Kokosfettalkoholsulfat paste, 
enthal tend 410 kg Waschrohstoff und 90 kg Wasser, 
390 kg technische Ka r t of f els t ar ke , enthaltend 49 kg Wasser, 
100 kg des in Beispiel 1 verwendeten Enzympr aparates , 
9,5 kg Parfumol, 

0,5 kg Farbstoff .(Naphtolgrun BUS-®' und Heliogenblau B ® 
im Verhaltnis 10 : 1). 

Die Nadeln wurden dern in Beispiel .1 angegebenen Waschpulver- •' 
Perboratgemisch in einem Anteil von 3 Gew.-#, bezogen auf 
Gesamttnenge zugemischt. Auch dieses Gemisch zeichnete sich 
durch eine hervorragende Lagerbestandigkeit aus, 



-18- 
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Beispiele 3 bis 6 

In der vorbeschriebenen Weise wurden die folgenden Gemische 
zu nadelf orrnigen Extrudaten verarbeitet (Zahlenangaben in 
Gewichts-#): 



1 . Pulverkomponente 


3 


Beispiele 
4 


5 


6 


a) Na-Kokosf etta.lkohol- 


30 


50 


30 


40 


sulfat, wasserfrei 










b) StSrke, wasserfrei 


26 


18 


26 


30 


c) Enzympraparat 


15 


10 


10 


14 


d) Wasser (Gesamtmenge) 


18 


16 


16 


1 5 


e) Polyathylenoxid (Mole- 


10 


5 






kulargewicht 20 000) 










f) Kokosf ettalkohol, 30-fach 






17 




athoxyliert 










g) Parftim, Farbstoff 


. 1 


l 


l 


1 ;! 



Tabelle I 



Die vorstehenden Extrudate wurden mit der in Beispiel 1 ange- 
fuhrten 2, und 3* Pulverkomponente vermischt, xvobei der Anteil 
der 1. Komponente 2 Gew.-# betrug. 

Weitere Beispiele fur die Zusammensetzung der 2. Pulverkom- 
ponente sind in der Tabelle II zusammen^estellt . Diesen Ge-- 
mischen kann aufierdem noch 10 bis .35 £ Natriumperborat- 
tetrahydrat zugefUgt werden. 

- 19 - 
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Vergleichsversuche . ^ 

Die gemafl Beispiel 1 bis 6 hergestellten Pulvergemische 
wurden in 500 g fassende Pappschachte.ln abgefiillt und in 
Klimakarnmern bei 50°C und 80 #'relativer Luf tf euchtigkeit 
gelagert. Zum Vergleich wurden Gernische herangezogen, bei 
denen die 1. Pulverkomponente die in Tabelle III angegebene 
Zusammensetzung aufwies und in gleicher Weise, wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, zu Nadeln verarbeitet und der 2. und 3. 
Pulverkomponente zugemischt wurden. In einem weiteren Verglelchs- 
versuch V 8 wurde das pulverf ormige Enzympraparat zunachst mit 
trockenem Natriumsulfat vorgemischt und danach mit den Ubrigen 
pulverf brmigen Waschmittelkomponenten vermengt. Die Gewichts- 
angaben in der Tabelle beziehen sich auf wasserfreie Substanz. 

Die in der Tabelle IV zusammengestellten Ergebnisse der Lager- 
versuche belegen die technische Uberlegenheit der erfindungs- 
gemafien Mittel. 



Zusammensetzung der 
1 . Pulverkomponente 


VI 


V2 


Vergleichsversuche 
V3 V4 V5 V6 


V7 


EnzymprMparat 


10 


20 


10 


10 


10 


15 


10 


Seif e (Talg-Kokos ) 


70 














Polyathylenoxid 
(MO 20 000) 




80 












Po ly athy lenoxid 
(MG 4 000) 






81 










Ta lga lkoho 1 , 20 -f ach 
athoxyliert 








90 








Kokos f e 1 1 a lkoho 1 s 
30-fach athoxyliert 










90 


60 




Kokosf ettalkoholsulfat 










mm 




75 


Kartoffelstarke 












25 




Wasser 


20 




9 








15 



Tab. Ill 
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Beispiel - Enzymaktivitat in. * der Anfangsaktiv.itat 
nach einer Lagerzeit von - 

6 8 'Wochen 



1 


go 




80 


76 


75 


67 


2 - 


100 


gu 


82 


78 

t. ■ 


70 


65 


3 . 


100 




80 


67 


57 


50 


4 


85 


70 




60 


60 


58 


5 • 


100 


An 
ou 


70 
I w 


58 


50 


45 


6 


100 


92 


80 


55 


SJ\J 


60 


V I 


50 


18 


10 








V 2 


40 


25 


12 




*■ 




V 5 


80 


64 


45 " 






*m ' 


. V 4 


25 




«* 








V 5 


20 


- 










If € 


20 




«* 






«t 




47 


52 


■' 22 








v 8 


5 


Kb 




— 







-Sab* IV 
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PatentansprUche 



1. Kornlge, aus mindestens zwei getrennt hergestellten 
Pulverbestandteilen zusammengesetzte V/asch- und Waschhilfs- 
mlttel, dadurch gekennzeichnet , dafi 

a) 0,5 bis 20 Gev/ichtsprozent der Pulverpartikel aus einern 
homogenen Gemisch folgender Zusammensetzung bestehen: 

2 bis 30 Gewichtsteile eines Enzymprapa rates, 
25 bis 75 Gewichtsteile des Natrium und/oder Kaliumsalzes 
eines Alkylschwef elsaureesters mit 8 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylgruppe, 
10 bis 50 Gewichtsteile Starke, 
5 bis 20 Gewichtsteile Wasser, 

b) 50 bis 99,5 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus enzym- 
freien Waschmittelbestandteilen bestehen, die mindestens 

eine Verbindung aus der Klasse der anionischen, nichtionischen 
und zwitterionischen oberf lachenaktiveh Waschaktivsubstanzen 
und mindestens eine Verbindung aus dfer Klasse der anorganischen 
und organischen nichtoberf lachenaktiven Heinigungssalze sov;le 
ggf • ubliche Waschhiif sstof f e enthalten* 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennze i chne t , dafi sie 

c) 10 bis h0 Oewichtsprozent an wasserf reiewi Oder krisfcall- 
wasserha Itigem Na triumperborat , vorzugsweise triumperborat ~ 
tetrahydrat enthalten* 



2. Mittel nach Anspruch i, dadurch gskerihsfeiehttfct, daft dlV ' : • 
unter (a) genannten Pulverpartikel aus eineifn hoiftogeneira O^Jnisch 
folgender Zusainmenseteuftg bestehen: 



5 
30 
20 

3 



bis 20 Gov/.-,' 



Eri&ymprKparat , 

Na -Kcko 3 f e t ta Ikoho Isul f a t B 

Starke, - 

VJasser, 

Parb- und Duf tsfcof f e* 



0,005 



bis 65 11 

bis 40 1! 

bis>15 " 

bis' 2 11 
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4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekemzeichnet, dafi die . 
unter (a) genanntcri Partikel bis zu 20 Gewichtsteilen exnes 
Polyatbylenglykols vom Molekulargewicht 1000 bis 30 000 ent- 

halten. 

5 Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da 0 die 
unter (a) genannten Partikel bis zu 20 Gewichtsteilen an 
Polyglykclathern von 10 bis 18 Kohlenstof fatome aufweisenden . 
Fettalkoholen mit 8 bis 50 Sthylenglykolathergruppen ent- 
halten. 

6. Mittel nach Anspruch 1, worin die Unter b) genannte 

Komponente ' : 

1 bis 30 GeW.-* mindestens einer V-erbindung aus der Klasse 

der anionischen, nichtionischen und zwitterionischen Wasch- 

aktivsubstanzen, ■ :• 

10 bis 70 Gew,-3 mindestens eines nichtoberf lachenaktiven 
Aufbausalzes aus der Klasse der Alkalimetallpolymer- 
phosphate, -carbonate und -silikate sowie der Alkalimetall- 
salze von Arainopolycarbonsauren und Polyphosphonsauren, 
0 1 bis 25 Gew.-£ sonstige Waschhilf sstof fe aus der Klasse 
der optischen Aufheller, Vergrauungs inhibit oren, Schaumin- 
hibitoren, Stabilisatoren, Farb- und Duftstoff e enthalt, 

7. Mittel nach Anspruch 6, worin die Waschaktivsubstanzen 
bis zu 100 vorzugsweise 25 bis 70 $ aus solchen vom 
Sulfonat- und bzw. oder Sulfattyp, bis zu 100 <;'» vorzugsweise 
5 bis 40 .i aus nichtionischen Verbindungen vom Polyglykol- 
iithertyp und bis zu 100 ff, vorzugsweise 10 bis 50 £ aus 
Seif e bestehen. . 

. 8. Mittel nach Anspruch 6, worin das Aufbausalz bis ..... 
zu 100 '/>, vorzugsweise 25 bis 95 ^ aus Alkaliraetal^tri- - 
phosphaton und deren Oemischen mit A Lka limetallpy.rpphps - 
phaten, bis zu LOG vorzni.nwo tt;o 5 bis 50 ;i aus^einem ;, ... 
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Allcali:nctall:jalz oines KomplcxieiMirvTsmittelr. a via der 
Klasse dor Polypliorphonsaurcrij Nitrilotrieosicsaure $ 
XthylondlaminobetraesslgsMurc unci bis zu 100 vorzugs- 
v/eiGo c 5 bis 75 aus mindestens einer Verbindunc aus der 
Klascc der Alkalinietallsilikate mid Alkalimetallcarbonate 
boi.itoht. 
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